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Badische An i 1 in - & Soda-Fabrik AG 

Unser Zeichen: . O.Z.. 26 746 BR/AR 
6700 Ludwigshaf en , 25.4.1970 . 

Formmassen zur Herstellung von Schaumstof f-Formkorpern aus 

Styrolpolymerisaten 
. ■ • ■ • ■ • 

Gegenstand der Erfindung sind Formmassen zur Herstellung von 
extrudierten Schaumstof f-Folienoder -Profilen aus Styrolpoly- 
merisa ten.. 

Es sind bereits eine Reihe Von Verfahren bekannt, schaumf 6rmige 
Formkorper aus Polystyrol durch Strangpressen herzustellen. Ins 
besondere. die Herstellung von schaumf ormigen Folien aus Poly- ♦ 
styrol wurde bereits eingehend beschrieben, z.B. in den deut- 
schen Auslegeschrif ten 1 200 534 und 1 038 275. Solche Folien - 
gewinnen in der Industrie immer mehr an Bedeutung. So' lassen 
sich aus Schaumpblystyrolf olien die verschiedenartigsten Ver- 
packungsartikel herstellen. 

Im allgemeinen werd.eri Verpackungen aus Schaumpolystyrolf olie 
durch Vakuumtief Ziehen, St empelverf ormung, Druekluf tverf ormung 
oder nacfr.ahnlichen Verfahren hergestellt, bei denen die Folien 
eine betrachtliche: Flexibilit&t und Dehnbarkeit (Tief ziehf ahig- 
keit ) besitzen mtissen. Schaumf olien aus reinem Polystyrol sind 
jedoch nur in/begrenztem Umfang tiefziehfahig, da sie zu bruchig 
und.zu wenig dehhbar sini. Auch die fertigen Formkbrper sind 
vielfacti zu sprode, insbesondere bei tiefer en Tempera turen. 

Es liegt nun zwar nahe, . die Tief ziehf ahigkeit und Kfiltef estig- 
keit durch Zusatz von Weichmachern und/oder gummiartigeri Kom- 
ponenten zu verbessern. Es hat sich jedoch gezeigt, daB die 
meisten Weichmacher Oder gummiartigen Zusatze die Zellstruktur 
des Schaumes in nachteiiiger Weise beeinf lueeen. Der Schaum wird 
meistens grobzellig und die Zellgrbfle ungleichmMBig. 

Der vorliegenden Erf indung lag daher. die Aufgabei zugrunde, Form- 
massen zur Herstellung von Schaumstof f-Formkdrpern vorzuschla- 
gen, die diese Nachteile nicht aufweisen. 

21/70 -2- 

109845/1566 



2019945 

- 2 - o.Z. 26 746 

Es wurde nun gefunden, da!3 man Schaumf olien aus Styrolpolymeri- 
saten mit besonders hoher Kaltef estigkeit , Dehnbarkeit und 
Plexibilitat und feiner gleichmafiiger Zellstruktiir erhalt, 
wean man Formmassen verwendet, die aus einer Mischung von Styrol- 
polymerisaten mit Kohlenwasseretoff en oder Fluor enthaltenden 
Kohlenwasserstoffen als Treibmittel sowie Zellregulatoren und 
weiteren Zusatzen bestehen, wdbei die Formmassen neben den ge- 
nannten Komponenten 0,1 bis 8, vorzugsweise 0,5 bis 5 Gew.# • 
Polyisobutylen vom Molekulargewicht 1000 bis 200 000 und 0,05 
bis 5, vorzugsweise 0,1 bis 3 Gew.# eines Esters der o-Phthal- 
s£ure Oder einer aliphatischen Carbons&ure mit insgesamt 10 bis 
40, vorzugsweise 14 bis 30 Kohlenstof fatomen homogen verteilt 
enthalten. Beide Prozentsfitze sind auf das treibmittelf reie 
Styrolpolymerisat bezogen. 

Me fur die Ester angegebene Zahl von Kohlenstoff atomen (10 bis 
40, vorzugsweise 12 bis 30) gilt fUr das gesamte Estermolekul, 
also die Sumwe aus den Kohlenstof fatomen der SSuren und der 
Alkohole, Beide Komponenten konnen auch atherartig gebundenen 
Sauerstoff odcr andere (und gegebenenfalls andersartig. ge- 
bundene) Heteroatome enthalten, sofern diese den weichmachenden 
Charakter des Esters nicht zunichte machen. 

Geeignete Weichmacher sind beispielsweise Ester der o-Phthal- 
sBure mit unverzweigten und besonders mit verzweigten hoheren 
Alkoholen und deren Gemischen, z.B. mit 2-Athylhexancii, Isooctanol, 
Isononanol, Isodecanol; n-Butanol, iso-Butanol, Methoxy&thanol, 
Butoxyfithanol; ferner Butylsteara t ; 2-Athylhexans&ure-butyl- 
ester. 

Die Mischung aus Weichmacher und Polyisobutylen kann der treib- 
mittelhaltigen Styrolpolymerisatschmelze auf die verschiedenste 
Art zugenisoht werden; 

Es iet z.B. mBglicih, die Mischung im monoaeren Styrol gegebenen- 
falls zusammen mit anderen Misohpolymeriaationskoaponenten 
zu Ibsen und die Monomerenmiscliung in Gegenwart der Mischung 
aus Weiohmacher und Polyisobutylen in w&flriger Suspension zu 
polymerisieren. Man erh&lt dabei perlfOrmige Styrolpolymerisate, 
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die die Mischung aus Weichmacher und Polyisobutylen in homo- 
gener Verteiiung ent ha It en. Die perlf clrmigen Teilchen kbnnen in 
einem Extruder aufgeschmqlzen, die Treibmittel und Zellregler 
im Extruder. zugemiacht und zu einer achlauchf brmigen Schaum- 
folie extrudiert werden. 

Es is't auch mcJglich, die Suspeneionapolymerisatioh der oben . 
genannten Mischung bereita zuaammen mit dem Treibmittel durch- 
zuftihren. : In : die8Gin Pall konnen die treibmittelhaltigen', perl^ 
formigen Teilchen unter Zuaatz eines Porenreglera in einem 
herkommlichen Extruder zu einer achlauchf Brmigen Schaumfolie 
extrudiert werden. 

Die Polymerisation yori Styrol, gegebenenf alls mit anderen Miach- 
polymerisationskomponenten und den genannten Zus&tzen, kann 
auch im Block erf olgen. 

SchlieBlich ist es auch moglich, in einem Extruder Polyatyrol- 
teilchen auf zuachmelzen Oder den Extruder mit 1 Polystyrol- 
schmelze zu besehicken und die Mischung au8 Weichmacher und Poly 
isqbutylen erst im Extruder zuzumischen. In diesem Pall wird 
auch das Treibmittel erst im Extruder zugemiacht. 

Selbstverstfindlich brauchen Weichmacher und Polyisobutylen nicht 
vorher miteinander gemischt zu werden, aondern ktfnnen der Styrol 
polymerise t8chmelze auch einzeln zugemiacht werden." 

Die extrudierte, achlauchf 5rmige Polie kann weiterbehandelt 
werden, wie z.B. in der deut8chen Aualegeschrift 1 200 534 und 
1 038 275 beschrieb^n. Die Schaumfolie kann in der WMrme (Waa- 
serbad) nachexpahdiert und z.B. auf Papierbahnen heiBkaachiert 
oder der Polienschlauch zu einer Doppelfolie verschweiBt werden. 

Es ist zweckmSBig, der treibmittelhaltigen Styrolpolymerisat- 
schmelze Zellregler zuzusetzen. Man verwendet am beaten die 
in der deutschen Auslegeschrift 1 038 275 beaehrlebene Kombi- 
nation aus Kohlendioxid abspa It end en Mitteln und einer geeig- 
neten S&ure oder auch Talkum oder aridere f einstteilige anor- 
ganische Subatanzen. 
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Als Treibmittel werden aliphatische Kohlenwasserstoff e oder Halo- 
genkohlenwa seers toff e mit mindestens einem Fluoratom mit einem 
Siedepunkt von maximal etwa 90°C verwendet in Mengen von ca. 
2,5 # bis 9 $> 9 z.B. Pentan, Hexan, Cyclohexan, Butan, iso- 
Butan, Difluordichlormethan, 1 ,2,2-Trif luor-1 , 2, 2-TrichlorHthan. 

Unter Styrolpolymerisaten werden Polys tyrol und Mischpolymeri- 
sate des Styrols, die mindestens 50 Gew.$ Styrol enthalten, 
verstanden. Als Mischpolymerisationskomponente kommen bei- 
spielsweise infrage oc-Methylstyrol, kemhalogenierte Styrole, 
kernmethylierte Styrole, Acrylnitril, Methacrylnitril,. Ester 
der Acryls&ure, Methacryls&ure oder Fumarsaure, Butadien, N- 
Vinylcarbazol, N-Vinylpyridin. 

Die Styrolpolymerisate kbnnen noch andere Zusatzstoffe enthalten, 
z.B. Farbstoffe, Fullstoffe, Stabilisierungsmittel und Flamm- 
schutzmittel. 

Beispiel 1 

a) Ein Einschneckenextruder mit 90 mm Schneckendurchmesser (D) 
und einer Schneckenl&nge von 20 D wird mit expandierbarem, 
weichmacherhaltigem Polystyrol beschickt, das in wafiriger 
Suspension in Ublicher Weise hergestellt wurde. Die perl- 
fbrmigen Polyaerisatteilchen haben folgende Zusammensetzung: 

■ 350 Teile Polystyrol vom K-Wert *) 59 

7 Teile Butylstearat 

10 Teile Polyisobutylen vom Molekulargewicht 3000 

22 Teile Pentan 

2 Teile ZitronensHure 

Vor der Zugabe in den Extruder wird den Polymerise tperlen 0,5 # 
Natriumbicarbonat gleichm&Big zugeaischt. 

Die Schmelze wird bei einer Tempera tur von H0°C durch eine 
Ringdtise ausgepreflt, wobei das Polyaerisat zu einer Schaum- 
folie sufsch&uat. Die Folie ist feinzellig und hat eine Dichte 
von 150 g/l. Sie wird in einem dem Extruder nachgeschalteten 
Waeserbad bei 97°C weiter expandiert und hat dann eine Dichte 

i 

*) vgl. H. Fikentscher, Cellulosecheaie 13, (1932), 58. -5- 
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yon 60 g/l und eine Dicke von 3 mm. 

b) Zum Vergleich wird ein in gleicher Weise hergeetelltes perl- 
fcSrmiges Polymeriaat der Zusammensetzungr 

350 Telle Polystyrol vom K-Wert *) 59 
22 Telle Pentan 
2 Telle Zitronens&ure, 

~ * ■ * 

dem vor Zugabe in den Extruder ebenfalls 0,5 $> tfatriumbicarbo- 
nat gleichmaBig zugemiecht warden/ in der oben beschriebenen 
Weise zu Schaumpoly8tyrqlf olie der Dichte 150 g/l extrudiert 

und anschlieflend im Wasserbad auf 60 g/l nachexpandiert . 

»*■ -i" ". » 

?ggMiM,beiden Fbllen werden Schalen und Eierverpackungen mit 
^^^^em Tie^zl^hverhaitnis von maximal 1 : 1 hergeatellt. 

Bei der Herstellung der Eierverpaokung betrSgt die AueschuB- 
quote durch ReiBen der Polie beim Tief Ziehen bel Verwendung der 
gemaB a) hergestellt en Polie 1 j6 f bei der anderen 20 fo. 

Die Schalen werden nach achttagiger Lagerung f olgender Priifung. 
unterzogen. 

1. ZerreiBprlifung: 

Von den gem&B a) und b) hergestellten Schalen wird die Dehn-r 
barkeit, langs und quer zur Extruderrichtung, ermittelt: 

Dehnung tfo 

Scheie l&ngs . . quer' 

a 22 , 24 

... b 10 = 8 , 

2. KaitefestigkeiteprUfung 

Bei die aer Priifung werden die Schalen 24 Stunden bei 95 % 
relativer Luf tf euchtigkeit in einem Klimaechrank gelagert. An- 
schlieBend wird ein Stiick der Polie Uber eine aoharfe. Xante" / 
rechtwinkellg gebogen (Biegeteat). Die Polie sollte dabei 
riicht brechen. In einem weiteren Test IftBt man wie beschrieben 
vorbehandelte und mit einer Khetmaaae gefiillte Schalen aus 

*)vgl. H. Pikentaoher, Celluloaechemie 1j5 f (1932.), 58. ? -6- 
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einer Hc5he von 2 m auf Betonboden fallen. Die Schalen eollten 
dabei nicht brechen oder splittern (Palltest). 

Biegeprobe Pa litest 



Scheie +20°C 0°C -15°C -25°C -35°C +20°C 0°C -15°C -35°C 

a 0 0 0 0 ca.O 0 0 0 0 

b 0 20 80 99 ca.100 0 10 70 95 

Bruchquote In Prozent in Abh&ngigkeit von der Tempera tur 

Beiapiel 2 

a) Ein Doppelachneckenextruder ait nachgeechaltetea Verweilzeit- 
extruder wird ait geechaolzenea Polystyrol von K-Wert 60 be- 
schickt. In den Doppelachneckenextruder werden iiber eine 
Dosierbandwaage f ein zerkleinerte Zitronens&ure und aittels 
beheizter Dosierpuape Di-iso-decanyl-phthalat, Polyisobutylen 
von nittleren Molekulargewicht 3000 und Pentan in solchen 
Mengen zugegeben, dafl die Mischung folgende Zusamaensetzung 
hat: 

350 Teile Polyatyrol voa K-Wert .60 
6 Teile Di-iao-decanyl-phthalat 
11 Telle Polyisobutylen 
22 Teile Pentan 
3 Teile Zitronena&ure 

Die geachaolzene Miachung wird an der Dttae des Verweilzeit- 
extrudera in Fora von F&den abgezogen, die naoh Auatritt 
aue der Dtlse rasch in Waaaer von 20°C abgektihlt werden, so 
dafl aie nioht aufaohftuaen. Die geklihlten Polynerisatf itden 
werden zu Granalien nit einer LfeLnge von ca. 2 bis 3 aa zer- 
kleinert und diese getrooknet. 

Die Polyaerisatteilchen werden in einea Einschneckenextruder 
wle in Beispiel 1 besohrieben auf geschaolzen und zu einer 
Sohauafolie von 150 g/l expandiert. Dieee wird in einem 
Wasserbad von 97°C auf 60 g/l nachexpandiert. 

109845/1566 
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b) Hierbei werden in die in der Auaftthrungaf ora a) beechriebene 
S chae 1 zai a chun g ia Doppelachneckenextruder noch zus&tzlich 
3,0 Telle Natriuabicarbonat zugegeben. 

Die Schaelze wird durch eine Ringdttae an Verweilzeitextruder 
direkt zu einer Schauafolie von 150 g/l und in dea nachge- 
achalteten Wasaerbad bei 97°C auf eiqe Dichte von 60 g/l 
weiter expandiert. 

* • 

c) Hierbei wird der Polyaeriaatechaelze kein Di-iso-decanyl- 

phthalat und kein Polyiaobutylen zugegehen. Ia Ubrigen hat 
die Schaeize dieeelbe Zueaaaensetzung wie unter b) und wird 
vie dort beachrieben direkt tiber eine Ringdlise des Ver- 
weilzeitextruders zu einer Schauafolie von 150 g/l und an- 
schlieBend ia Wasaerbad bei 97°0 auf 60 g/l expandiert. 

Die geattB a) bia c) hergeatellten Pollen we r den zu Schalen 
und Elerverpackungen tiefgezogen. 

Bei der Herstellung der Elerverpackungen gibt ee bei Verwendung 
der Polie geailB Auaf Uhrungsf ora a) und b) Je 0,5 jS, bei der 
Polie gea&B c) 25 $> AueachuB infolge Bruch der Polie. 

Die Schalen werden nach einer Ablagerung von 8 Tagen folgender 
Prtifung unterzogen: 

1 . Zerreiflprtifung 

Von den geaafl a) bia c) hergeatellten Schalen wird die Dehn- 
barkeit, Itoga und quer zur Extruderrichtung, eraittelt: 

- Dehnung # 
Scheie . lSnga quer 

• * • 28 30 

■ b . 27 , 29 '•' 

c , 10 8 

2. Die Kftltef eatigkeitaprttfung wird wie bei Beiapiel 1 be- . 
achrieben durch^efUhrt; 
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Biegetest 



Pa litest 



Schale +20° 0° -25° -35° +20° 0° -15° -35 



a 
b 
c 



0 0 0 
0 0 0 
ca.O 20 80 



0 ca.O 
0 ca.O 
98 ca.100 



0 0 
0 0 
0 10 



0 ca.O 
0 0 
70 ca.95 



Bruchquote in Present In Abhangigkeit yon der Teaperatur 
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Pa tentanspruche 



1. Pormraaaaeri zur Hers tellung von Schaumstoff-Pormkorperri, be- 
at ehend aus einer. Miachung. von Styrolpolymeriaaten mit 
Kohlenwaaaeratof fen oder Fluor enthaltenden Halogenkohlen- 
wa aserstoffen als Treibmittel und einem Zellregula tor und 
weiteren Zuaatzen, dadurch gekennzeichnet . daB sie 0,1 bis 
8 Polyisobutylen vom Molekulargewicht 1000 bia 200 000 

und 0,05 bia 5 Gew./. einea Eatera der o-Phthalafiure oder 
einer aliphatiachen Carbonaaure mit inagesat 10 bis 40 
Kohlenatoffatomen homo gen verteilt enthalten. 

^2^)Verfahren zur Herat e Hung von Profilkorpern aus Schaumpoly- 
atyrol durch Strangpressen einer Mischung aus Styrolpolymeri- 
saten, Kohlenwas sera toff en oder Pluor enthaltenden Halogenkoh-, 
lenwasaeratoffen, einem Zellregula-tor und weiteren Zuaatzen, 
dadurch gekennzeiohnet. dafl man Miachungen verwendet, die 
neben den genannten Komponenten 0,1 bis 8 Gew.% Polyisobutylen 
vom Molekulargewicht 1000 bia 200 000 und 0,05 bia 5 Gew.% 
eines Esters der o-Phthalsaure oder einer aliphatiachen Car- 
bonaaure mit insgesamt 10 bis 40 Kohlenatoffatomen verwendet. 
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